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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft kugelformige Polyesterpartikel mit PartikelgroBen < 50 jam, die gegebenen- 
falls be! Temperaturen < 200°C vernetzbar sind, ein Verfahren zu deren Herstellung und ihre Verwendung fur Pulver- 
5 lacke. 

[0002] Transparente Pulverlacke bestehen in der Regel aus einem gegebenenfalls vernetzbaren, filmbildenden Po- 
lymer, sowie Additiven wie z.B. FlieBverbesserern oder Entgasungshilfsmitteln. 

[0003] Pulverlacke warden traditionell hergestellt, indem man die oben genannten Komponenten in einem Extruder 
bei einer Temperatur oberhalb der Erweichungstemperatur des filmbildenden Polymers, aber unterhalb der Vernet- 

10 zungstemperatur, intensiv vermischt und das resultierende Extrudat anschlieBend durch einen MahlprozeB auf eine 
mittlere KorngroBevon ca. 40 bis 70 ^m bringt. Der MahlprozeB fuhrtzu Pulvern mit irregularerStruktur, die dazu fuhrt, 
daB Pulver mit einer mittleren PartikelgroBe von deutlich weniger als 30 jim nicht mehr nach dem in der Pulverlack- 
verarbeitung ubiichen elektrostatischen Spruhverfahren verarbeitetwerden konnen. Beispielsweise wird in EP-A-0 459 
048 erwahnt, daB sich Pulverlackzusammensetzungen mit einer PartikelgroBe von weniger als 15 ^m nicht nach dem 

15 elektrostatischen Spruhverfahren verartaeiten lassen. 

[0004] Die im Stand der Technik verwendeten Mahlpulver haben einen mittleren Partikeldurchmesser von etwa 40 
bis 70 ^im und ergeben typischerweise eine Beschichtungsdicke von 40 bis 70 ^m. Die Mahltechnologie erzeugt prin- 
zipiell eine sehr breite PartikelgroBenverteilung. Zusatzlich beobachtet man eine Verbreiterung dieser Verteilung mit 
zunehmender Feinheit der Pulver. 

20 [0005] Zur Charakterisierung der Breite einer PartikelgroBenverteilung werden neben der GroBe d50, fur die gerade 
50 % der Partikel groBer bzw. kleiner als der Wert d50 sind, nocli zwei weitere GroBen herangezogen: Mit d10 wird 
die PartikelgroBe bezeichnet, fur die 1 0% der Partikel kieiner als dieser Grenzwert sind. Entsprechend bezeichnet man 
mit d90 die PartikelgroBe, fur die 90% der Partikel feiner ais der Wert d90 sind. Zur Charakterisierung der Breite einer 
PartikelgroBenverteilung wird in der Regel ein Quotient gebildet, der als Span bezeichnet wird und nach folgender 

25 Formel berech net wird: Span= d90-d10/d50. Es gilt: je kleiner der Span, desto engerdie PartikelgroBenverteilung. Ein 
Puiver aus identischen Kugein hatte einen Span von 0. Fiir Mahlpulver mit einer mittleren PartikelgroBe d50 von 50 li 
wird typischen/veise ein Span von 3 - 4 erhalten. 

[0006] Aufgrund von okonomischen Uberlegungen (geringerer Materialverbrauch) aber auch aufgrund von techni- 
schen Vorteilen (hohere Flexibilitat der Beschichtung) ist eine geringere Schichtdicke fiir Pulverlacke wunschenswert. 

30 [0007] Es hat daher in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehit, durch neue Technologien eine Reduktion der 
PartikelgroBe von Pulverlacken zu erzielen , ohne daB die oben erwahnten Nachteile in der Verarbeitbarkeit der Pulver 
auftreten. Ziel ist in der Regel, Partikel mit einer moglichst perfekten Kugelform herzustellen, da solche Pulver ein 
wesentlich gunstigeres FlieBverhalten zeigen als die irregularen Mahlpulver. Beispielsweise wurde versucht, durch 
Verspruhung von Polymerschmelzen moglichst kugelformige Partikel herzustellen. Die in WO 92/00342 dargestellten 

35 Ergebnisse zeigen allerdings, daB dies nur mit maBigem Erfolg gelingt. Die nach dieser Technik erhaltenen Partikel 
haben zwar im Vergleich zu Mahlpulvern eine glattere Oberflache, von der Idealstruktur einer Kugel sind sie aber noch 
weit entfernt. 

[0008] Ein weiteres Verfahren, das fiir die Herstellung von kugelformigen Partikein untersucht wurde, ist die Ver- 
spruhung von Polymeren aus uberkritischer Losung, wie z.B. in EP-A- 0 661 091 oder EP-A- 0 792 999 beschrieben. 

40 Auch dieses Verfahren hat wesentliche Nachteile. Beispielsweise wird in den zitierten Anmeldungen festgestellt, daB 
aufgrund derschlagartigen Verdampfung des iiberkritischen "Losungsmittels" ein Pulver erhalten wird, das eine porose 
Struktur aufweist. Werden diese Pulver zur Herstellung von Filmen eingesetzt, so kommt es im Vergleich zu nicht 
porosen Pulvem vermehrt zur Blasenbildung und damit zu Defekten in der Beschichtung, da aufgrund der porosen 
Struktureine groBe Menge Gas im Puiver eingeschlossen ist, das wahrenddes Filmbildungsvorgangs entfernt werden 

45 muB. Die Verwendung von uberkritischen Losungsmittein ist zusatzlich technisch aufwendig, da beispielsweise unter 
hohen Drucken gearbeitet werden muB. 

[0009] Ein prinzipiell anderes Verfahren zur Erzeugung kugelformiger Partikel ist die Erzeugung einer Dispersion. 
Aufgrund physikalischer GesetzmaBigkeiten ist in einer Dispersion die perfekte Kugelform die bevorzugte Geometrie 

der erhaltenen Teilchen. Es hat daher in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehit, Polymerpartikel, die sich als 
50 Bindemittei in Lacksystemen, bevorzugt in sogenannten "high solid" Flussigiacksystemen, einsetzen lassen, durch 
Hersteliung in Dispersion zu erhalten (Keith. Barett, Dispersion Polymerization in Organic Media, John Wiley & Sons, 
London, 1975). Beispielsweise beschreibt GB 1 373 531 die Herstellung stabiler Dispersionen von Polykondensati- 
onspolymeren wie z.B. Polyester. 

[001 0] Die Moglichkeit der Verwendung der Polymerpartikel aus nichtwassrigen Dispersionsverfahren, insbesondere 
55 auf Basis Polyester, als Pulverlack wird in DE-C- 21 52 515 erwahnt. Hier wird ein bereits fertiges Polymer bei einer 
Temperatur < 200°C in Dispersion gebracht und durch Zugabe von Pigmenten, teiiweise bei Raumtemperatur, eine 
Anfarbung erreicht. Allerdings werden die erhaltenen Partikel als weitestgehend spharische "Aggregate" aus primaren 
Polymerteilchen und Pigmentpartikein beschrieben. Die Isolierung des Materials durch Spriihtrocknung fuhrt offenbar 
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zu groBeren Gebilden, die durch mechanische Zerkleinerung wieder in ein feines Pulver uberfiilirt werden muBten. 
Als KomgroBe wird nach der Zerkleinerung der zunachst gebildeten Agglomerate ein Bereich von ca. 2 bis 50 \irr\ 
angegeben, allerdings fehlen Angaben uber die mittlere KorngroBe oder die KorngroBenverteilung vollig. Es werden 
auch keine Wege aufgezeigt, wie Pulverlacksysteme hergestellt werden kbnnen, die be! den gewunscliten tiefen Tem- 

5 peraturen zwisclien 120 und 200°C vernetzen. Bei den erwalinten vernetzenden Systennen werden nur solche Systenne 
eingesetzt, deren Vernetzungstemperatur oberinaib der Temperatur liegt, die zur Dispergierung benotigt wird. 
[0011] Der in DE-C-21 52 515 bescinriebene Einsatz eines bereits zu Inolnen l\/lolekulargewicliten kondensierten Po- 
lymers als Ausgangsprodukt fur die Dispersionsherstellung hat auBerdem folgende Nachteiie: Durcin die bereits be- 
trachtliche Viskositat der Polymere ist es scliwierig, eine gute Zerteilung der Schmeize zu erzielen und eine homogene 

10 PartikelgroBenverteilung zu erhalten. Es miissen in der Regel sehr hohe Temperaturen verwendet werden, um die 
Viskositat des Polymers ausreichend abzusenken. Ubiicheflur den Einsatz als Pulverlacke verwendete kommerzielle 
Poiyester haben bei 200°C eine Viskositat im Bereich von 3000 bis 20.000 mPas. 

[0012] Die EP-A 0 751 166 beschreibt ein Verfahren zur Hersteilung von Polyestem und Copolyestern durch Poiy- 
kondensation von oligomeren Dicarbonsaure-Dlol-Vorkondensaten bei erhohten Temperaturen in Warmetragerolen 

15 mit einem Siedebereich von bis zu 320°C. Insbesondere werden hierbei hochmolekulare Polymere hergestellt, wobei 
insbesondereTeilchengroBen < 500|am entstehen. Fur die Dispersionshersteliung werden bei diesen Verfahren bereits 
zu relativ hohen Molekulargewichten kondensierte Oligoester eingesetzt und es ist schwierig, eine gute Zerteilung der 
Schmeize und eine homogene PartikelgroBenverteilung zu erhalten. Um diese Nachteiie zu umgehen, mussen sehr 
hohe Temperaturen angewandt werden, um die Viskositat des Polymers zu senken. Diese hochmolekulare Polymere 

20 sind nichtfiirApplikation als Pulverlackgeeignet, die bei niedrigen Temperaturen einen Lackuberzug ergeben. Ebenso 
weisen die entsprechend hergestellten Polymere die fur die Verwendung als Pulverlack wichtigen Merkmale einer 
monomodalen engen PartikelgroBenverteilung nicht auf. 

[0013] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, kugelformige Polymerpartikel mit einer moglichst kleinen 
mittleren PartikelgroBe und einer engen PartikelgroBenverteilung bereitzustellen, die bereits bei niedrigen Tempera- 
25 turen zu einem kontinuierlichen Uberzug verarbeitet werden konnen, gegebenenfalls bei diesen Temperaturen ver- 

netzbar sind und sich fiir die Verwendung in Pulverlacken eignen. 

[0014] Die vorliegende Erfindung lost diese Aufgabe und betrifft kugelformige, transparente, nicht porose, gegebe- 
nenfalls vernetzbare Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe von weniger als 50 ^m und einer monomodalen Parti- 
kelgroBenverteilung mit einem Span (d90-d1 0/d50) von weniger als 2,5, die bei Temperaturen < 200°C zu einem kon- 
30 tinuierlichen Uberzug aufgeschmolzen werden konnen sowie ein Verfahren zu deren Hersteilung und deren Verwen- 
dung fur Pulverlacke. 

[0015] Die erfindungsgemaBen kugelformigen, transparenten, gegebenenfalls vernetzbaren Polyesterpartikel wer- 
den hergestellt indem man 

35 a. die Ausgangsstoffe fiir ein Polyesterbindemittel in einem inerten hochsiedenden Warmetrager bei einer Tem- 

peratur, die mindestensso hoch ist wie die Erweichungstemperatur der Ausgangsstoffe in Gegenwart mindestens 
eines polymeren, vorzugsweise organischen, Dispersionsstabilisators dispergiert und 

b. anschlieBend die Reaktionsmischung auf eine Temperatur im Bereich von 120 bis 250°C, unter gleichzeitiger 
Abfuhrung der Kondensationsnebenprodukte, erhitzt, bis der Polyester das gewunschte Molekulargewicht besitzt; 
40 c. die Reaktionsmischung im Falle eines vernetzbaren funktionellen Polyesters danach auf eine Temperatur im 

Bereich von 60 bis 1 40 °C abkuhit und mindestens ein mehrfunktionelles Vernetzungsmittel oder Epoxid zugibt und 
d. anschlieBend die Temperatur in einen Bereich, der unterhalb der Erweichungstemperatur des Polyesters liegt 
absenkt und die erhaltenen kugelformigen Polyesterpartikel abtrennt. 

45 [0016] Als Ausgangsstoffe werden Oligoester mit einer Viskositat von weniger als 1000 mPas (gemessen bei 200 
°C), insbesondere < 500 mPas, eingesetzt, die Einheiten der Formein (1) und (2) enthalten. 



50 



-CO-X-CO 



(1) 



-O-D-O- 



(2) 



wobei 

55 X fur einen substituierten oder unsubstituierten Cq bis C-14-aromatischen Rest oder einen Akylen- Polymethylen- 

Cycloalkan- Dimethylen-cycloalkangruppe oder eine geradkettige oder verzweigte, ggf. ungesattigte Alkandiyl-Gruppe 
steht und 

D eine Alkylen-, Polymethylen-, Cycloalkan-, Dimethylen-cycloalkangruppe oder eine geradkettige oder ver- 
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zweigte, gegebenenfalls ungesattigte Alkandiyl-Gruppe bedeutet. 

[0017] Es wird aus Griinden der Zeitersparnis bevorzugt, zunachst in der Schmelze Oligoester der oben beschrie- 
benen Zusammensetzung herzustellen, indem man die Carbonsaurekomponenten, wie z.B. Terephthalsaure, Isopht- 
halsaure, Adipinsaure oder Fumarsaure, um nur einige zu nennen, in Form der Saure oder als niedermolekulare Al- 

5 kylester zusammen mit den Diolkomponenten, wie z.B. Etiiylenglycol, Diethyl en glycol, Neopentylglycol oder bis-Hy- 
droxymethylcyclohexan, in der Schmelze in Gegenwart eines Umesterungkatalysators, wie z.B. IVIanganacetat oder 
Zink- Oder Zinnsalzen erhitzt, bis der gr63te Teil der Kondensationsprodukte Wasser bzw. der niedrigen Alkanole ab- 
destilliert ist. Dabei wird aber kein signifikanter Anstieg der Viskositat der Schmelze festgestellt. Bei 200 °C ist die 
Viskositat immer < 1000 mPas. 

10 [0018] Bin solches Oligomerengemisch kann z.B. direkt bei erhohter Temperatur durch Vereinigung mit Wamnetra- 
gerol und Dispergator in eine erfindungsgemaBe Dispersion uberfiihrt werden. Dieses Verfahren ist fur eine groRtech- 
nische Herstellung bevorzugt. Es ist aber auch moglich, das Oligomerengemisch zur Lagerung abzukuhlen und spater 
wieder aufzuheizen. Generell ist es auch moglich, bereits die Herstellung der Oligomeren in der Dispersion durchzu- 
fuhren. 

15 [0019] In einer praktischen Ausftihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangsstoffe, be- 
vorzugt als Oligomerengemisch, in Schritt (a) in einem inerten hohsiedenden Warmetrager gemischt, die Mischung 
auf eine erhohte Temperatur, die oberhalb der Enweichungstemperatur der Ausgangsstoffe liegen muf3, zweckmaBiger 
Weise im Bereich von 150 bis 250*'C, erhitzt und dann mindestens ein Dispersionsstabilisator oder ein Dispersions- 
stabilisator-Gemisch eingeriihrt. 

20 [0020] Als Warmetrager (Dispersionsmedium) haben sich aliphatische Warmetragerole mit einem Siedepunkt im 
Bereich von 150 und 300°C als besonders geeignet erwiesen. Solche Warmetragerole sind -im technischen Sinne- 
frei von aromatischen Baugruppen, d.h. sie enthalten maximal 2 Gew.%, vorzugsweise maximal 1 Gew.%, aromatische 
Bestandteile. 

Aufgrund der geringen Polaritat dieser 6le, die beispielsweise von der Exxon Chemical unter dem Handelsnamen 
25 ©Isopar, ©Exxsol oder®Norpar angeboten werden, werden die Polyester nicht angequollen. Dieses Problem tritt teil- 

weise fur aromatische 6le auf, die prinzipiell fur das Dispersionsverfahren gleichfalls geeignet sind. 

[0021] Generelle Regein fiir das Design von geeigneten polymeren Dispersionsstabilisatoren werden in "Keith. Ba- 

rett, Dispersion Polymerization in OrganiclVledia, John Wiley & Sons, London, 1975" auf den Seiten 45bis llOgegeben. 

Hauptanforderungen sind eine Loslichkeit des polymeren Dispersionsstabilisators in dem verwendeten Dispergierme- 
30 dium, sowie polare oder reaktive Gruppen, die eine starke Wechselwirkung mit den zu dispergierenden Teilchen er- 

moglichen. 

[0022] Bevorzugt werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren amphiphileCopolymere oder oberflachenmodifizierte 
anorganische Verbindungen eingesetzt. Dies sind z.B. mit Trialkylammoniumsalzen oberflachenmodifizierte Schicht- 
silikate, insbesondere mit Trialkylammoniumsalzen oberflachenmodifiziertes Bentonit, oder amphiphile Copolymere 
35 aus einer polaren Polymereinheit, z.B. Poly-N-Vinylpyrrolidon und einer unpolaren Polymereinheit, z.B. langkettigen 
-Olefinen, beispielsweise 1-Eicosen. 

[0023] Derartige amphiphile Copolymere werden von der Firma ISP Global unter dem Handelsnamen ©Antaron 
angeboten und haben sich als besonders geeignet erwiesen. Antaron wurde, wie z.B. in EP-B-0 392 285 beschrieben, 
auch bereits erfolgreich bei tieferen Temperaturen zurStabilisierung von Polyurethan-Dispersionen eingesetzt. Es hat 
40 sich gezeigt, das Antaron aber auch vorteilhaft bei Temperaturen bis 300°C eingesetzt werden kann und eine ausge- 
zeichnete Stabilitat der Dispersionen ergibt. 

[0024] Der Gehalt an Dispersionsstabilisator liegt erfindungsgemaB im Bereich von 0.1 bis 6 Gew.% bezogen auf 
die Polyester-Ausgangsstoffe, bevorzugt im Bereich von 0.3 bis 4 Gew.%, insbesondere im Bereich von 0.5 bis 2 % 
Gew,%, um Partikel mit der gewunschten PartikelgroBe zu erhalten, 

45 [0025] In einem anschlieBenden Schritt (b) wird die Reaktionsmischung welter auf eine Temperatur im Bereich von 
1 20 bis 250°C, insbesondere von 200 bis 250°C erhitzt, wobei die entstehenden Kondensationsnebenprodukte parallel 
abgefuhrt werden. Die Temperatur wird so lange beibehalten, bis der Polyester das gewunschte Molekulargewicht, 
das iiblicherweise im Bereich von Mn= 500 bis 20 000 liegt, vorzugsweise im Bereich von 1000 bis 10 000, erreicht 
hat. Entscheidend fiir das Molekulargewicht ist die Dauer der Reaktion, die durch Probennahmeverfolgt werden kann. 

50 [0026] Zur Erhohung der Funktionalitat des Polyesters konnen fur vernetzbare Systeme nach Erreichung des not- 
wendigen Molekulargewichtes anschlieBend an Schritt (b) mehrfunktionelle Komponenten zugegeben werden. 
Beispielsweise werden bei der gleichen Reaktionstemperatur mehrfunktionelle Carbonsauren oder Alkohole wie z.B. 
Trimellitsaureanhydrid zugegeben und noch einige Zeit welter erhitzt um einen Einbau der zudosierten Komponenten 
sicherzustellen. 

55 [0027] Nach AbschluB der Kondensation in Schritt (b) konnen ferner zur Optimierung der Beschichtungseigenschaf- 
ten des Polyesters, diefur eine optimale Oberflachenguteder Beschichtungen aus Pulverlacken gewtinscht ist. Additive 
wie z.B. FlieBhilfsmittel oder Entgasungshilfsmittel zugegeben werden. Dazu kuhit man die Mischung auf 1 60 bis 200 
°C ab und dosiert die gewunschten Additive unter gleichzeitigem Ruhren der Reaktionsmischung zu. 
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[0028] AnschlieBend wird die Reaktionsmischung auf eine Temperatur im Bereich von 60 bis 140 °C, insbesondere 
von 80 bis 120 °C abgelculilt und im Fall eines vernetzbarenfunktionellen Polyesters mindestens ein mehrfunktionelles 
Vernetzungsmittel oderein Epoxidharzzugegeben. Durch dieses Verfalnren gelingt es, die Vernetzungsreal<tion soweit 
zu vermeiden, da3 die aus den Pulvern erhaltenen Uberzuge die ubiiclien Gelzeiten von 2 bis 5 IVIinuten bei der 
5 Einbrenntemperatur (z.B. 1 80°C) haben. Die erfindungsgemaBen Pulverlacke unterscheiden sich hinsichtlich der Ein- 
brenntemperaturen und Gelzeiten nichtvon herkommlichen Systemen, diedurcli Extrusion und Mahlen eriialten wer- 
den. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Polyester konnen sowohl thermoplastisches Verhalten zeigen, als auch funktionelle 

Gruppen enthalten, die nachtraglicli vernetztbar sind. 
10 [0030] Die Carboxylgruppen von funktionellen Polyestern konnen so beispielsweise mit Epoxiden vernetzt werden. 

Beispiele fur ubiiche Zusammensetzungen solcher Polyester werden in folgender Monographie gegeben: "David A. 

Bate, "The science of powder coatings" Volume 1 , SUA Technology, ISBN 0 947798005, die hiermit explizit genannt 

wird. Als typische Rohstoffe fur funktionelle Polyester konnen beispielsweise folgende Dicarbonsauren bzw, ihre nie- 

dermolekularen Ester eingesetzt werden: Terephthalsaure, Isophthalsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, 
15 Fumarsaure. Als Diolkomponente konnen beispielsweise Ethylenglycol, Diethylenglycol, Neopentylglycol, Hexandiol, 

Bis-Hydroxymethylxyclohexan eingesetzt werden. 

[0031] Ein Uberblick Liber gebrauchliche Vernetzungsmittel fur funktionelle Polyester sowie notwendige Additive wie 
z.B. FlieBverbesserer wird in der vorstehend genannten Literaturstelle gegeben. Beispiele fur typische Vernetzer sind 
Triglycidylisocyanurat (©Araldite PT810), Epoxidharzeauf Basis von Bisglycidyl- Bisphenol Aoderauch p-Hydroxyal- 

20 kylamide (wie z.B.® Primid XL 552). 

[0032] Der Gehalt an Vernetzungsmittel betragt ubiicherweise 2 bis 20 Gew.%, bevorzugt 5 bis 1 0 Gew.% bezogen 
auf den Polyesteranteil, kann aberfur sogenannten E poxy/ Polyester Hybridsysteme bis auf 50 Gew.% ansteigen. 
[0033] Nach Zugabe des Vernetzungsmittels wird die Temperatur der Reaktionsmischung auf eine Temperatur, die 
unterhalb der Erweichungstemperatur des Polyesters liegt, vorzugsweise < 60 °C, abgesenkt. 

25 [0034] Der Polyester fal It hierbei in Pulverform an. Die erhaltenen kugelformigen Polyesterpartikel werden von der 
uberstehenden Reaktionslosung abgetrennt und gegebenenfalls gereinigt. 

[0035] Die mit dem beschriebenen Verfahren erhaltenen Polyesterpartikel sind transparent und konnen mit beliebi- 
gem Molekulargewicht, z.B. im Bereich von Mn= 500 bis Mn = 50.000, hergeste lit werden. Die Ausbeute betragt > 98 
%. Es gibt praktisch keine Anhaftungen im Reaktor, die zu einer Verminderung der Ausbeute fuhren wiirden. 
30 [0036] Mit Hilfedes erfindungsgemaBen Verfahrens istes moglich, kugelformige Polyesterpartikel mit einer mittleren 
PartikelgroBe (d50) < 50 jxm, vorzugsweise < 40 jxm, insbesondere < 30 jam, und einer monomodalen PartikelgroBen- 
verteilung (d90-d10/d50) von < 2,5, insbesondere < 2,0, vorzugsweise < 1 .5 zu erhalten. 

[0037] Ferner zeichnen sich die erhaltenen Polyesterpartikel dadurch aus, daB sie nach Applikation auf eine geeig- 
nete Oberflache bei Temperaturen unterhalb 200°C, insbesondere bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 200 °C, 
35 vorzugsweise 160 bis 200 °C, zu einem kontinuierlichen Uberzug aufgeschmolzen werden konnen, der im Fall von 

vernetzbaren Polyestern bei diesen Temperaturen auch ausgehartet werden kann. 

[0038] Die erfindungsgemaBen kugelformigen Polymerpartikel lassen sich aufgrund ihrer engen PartikelgroBenver- 
teilung ausgezeichnet nach den iiblichen Verfahren der Pulverlackbeschichtungstechnologie verarbeiten und ergeben 
Beschichtungen mit einer sehr guten Oberflache. Im Vergleich zu konventionellen Pulvern, die ubiicherweise eine 
40 Beschichtungsdicke von 50 bis 70 ^im ergeben, gelingt es, mit Hilfe der hier beschriebenen Polyesterpulver Schichten 
mit Dicken < 50 [im, vorzugsweise Beschichtungen mit Dicken im Bereich von 5 bis 40 ^,m, insbesondere 10 bis 35 
^m, herzustellen. 

[0039] Die Figuren 1A, IB, 10 zeigen einen Vergleich zwischen den erfindungsgemaBen Pulvern (Probe gemaB 

Fig. 1 A; hergestellt nach Beispiel 4m) und nach dem Stand derTechnik erhaltenen Mahlpulvern (Probe gemaB Fig. 1 
45 B) sowie die entsprechenden PartikelgroBenverteilungen in Fig. 10. Die PartikelgroBenverteilungen wurden durch 
Lichtstreuung mit einem Malvern Mastersizer ermittelt. 
[0040] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen: 

Beispiel 1 : Herstellung eines Oligomerengemisches als Ausgangsproduktfur vernetzbare Polyester 

50 

[0041] In einem 1 0l-Vierhalsrundkolben werden 4090 g Dimethylterephthalat (21 ,06 mol), 888,4 g Dimethylisophtha- 
lat (4,58 mol), 2814 g Neopentylglykol (27,05 mol) und 1,5 g Mangan(ll)acetat*4 Wasser als Katalysator eingewogen. 
Der Kolben wird mit einer Fullkorperkolonne (1=1 0 cm) mit Destillationsbrucke verbunden. Die Reaktionsmischung wird 
nun unter Schutzgas auf 150 °0 gebracht. Bei dieser Temperatur liegen alle Monomere als Schmeize vor. Gleichfalls 
55 setzt bei dieser Temperatur die Veresterung ein. Die Temperatur wird so gesteuert, daB die Kopftemperatur 75 °C nicht 
tibersteigt. Innerhalb von 4h wird die Innentemperatur von 150 °0 auf 225 °0 erhoht, um das gebildete Methanol 
moglichst vollstandig aus der Reaktionsmischung zu entfernen. 

Es werden 6181,1 g Oligomerengemisch, das bei Raumtemperatur zu einer glasartigen, klaren Masse erstarrt und 
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1638,8 g Methanol (theoretisch: 1640 g Methanol) isoliert. 



Beispiel 2: Herstellung von transparenten vernetzbaren Polyesterpulvern 



5 [0042] In einem 11-Reaktor mit Wasserabscheider werden 300 g des Oligonnerengemlsches aus Beispiel 1 , 240 g 
Isopar P (Exxon Chemical) und 60 g Isopar L als Warmetragerol, 117 mg Antimontrioxld als Veresterungskatalysator 
und als Dispersionsstabilisator ©Antaron V 220 (Menge siehe Tabelle 1) eingewogen. Die Reaktionsmischung wird 
unter Schutzgas (Brandgefahr durch niedrige Zundtemperatur der Warm etrage role) auf eine Innentemperatur von 240 
°C erhitzt. Bei ca. 230 °C beginnt die Destination von Warmeiibertragerol und Neopentylglykol (t = 0 min). 

10 Man destilliert 30 Minuten (Ruhrergeschwindigkeit: 2000 UpM) und setzt dann zur Erhohung der Funktionalitat an 
Carboxylgruppen in der Siedehitze21 ,88 g Trimellitsaureanyhdrid (0,114 mol) zu. Furweitere 40 Minuten halt man die 
Reaktionsmischung unter Siedehitze wobei eine geringe Menge Wasser abdestilliert. AnschlieBend wird unter Riihren 
abgekuhlt. 

Bei 180 °C setzt man die Additive Benzoin (1 ,2 g) und Byk360 P (BYK Chemie) (4,5 g) zu. Nach weiterem Abkiihlen 
15 wird bei 1 00 °C 21 g Triglycidylisocyanurat (TGIC) als Vemetzungsmrttel zugesetzt. Nachdem die Reaktionsmischung 
auf 35 °C abgekuhlt worden ist, wird die Reaktionsmischung filtriert und zur Entfernung des Warmeiibertragers das 
Polyesterpulver funfmal mit Isohexan gewaschen. Nach dreistundigem Trocknen bei 30 °C/0,1 mbar werden 336 g 
Pulverlack isoliert. Mikroskopische Aufnahmen zeigen die Ausbildung von spharischen Partikein (s. Abbildung 1). 
[0043] Die Abhangigkeit der Parti kelgro Be vom Dispersionsstabilisatorgehalt ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. Eine Erho- 
20 hung des Dispersionsstabilisatorgehaltes fiihrt iiblicherweise zu einer Herabsetzung der Parti kelgroBe. 



Tabelle 1 : 



Dispergatorgehalt der Reaktionsmischung, PartikelgroBe und Span der erhaltenen Pulver sowie eine typische 
Schichtdicke einer Pulverlackbeschichtung aus dem Pulver. 


Probenbezeichnung 


Dispergatorgehalt 
(Antaron V 220) [%] 


PartikelgroBe 
(d50) 


Span 
(d90-d10/d50) 


Filmdicke ||im] 


2a 


0,45 


34 


1,3 


29 


2b 


0,9 


22 


1,4 


19 


2c 


1,3 


12 


1,4 


15 


2d 


1,8 


8 


1,4 


12 



[0044] Die erhaltenen Pulver besitzen bei 180 °C eine Gelzeit von 2-5 Minuten. 

[0045] Die Pulver wurden sowohl mit Hilfe einer Tribopistole als auch mit einer Corona-Pistole auf Aluminiumbleche 
von 950 jj.m Dicke aufgespruht. AnschlieBend wurde das Material bei 180°Cfur20 Minuten ausgehartet. Die erhaltenen 
Schichtdicken sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 



Beispiel 3: Herstellung eines Oligomerengemisches als Ausgangsproduktfurthermoplastische Polyester 

[0046] In einem 1 0l-Vierhalsrundkolben werden 2475 g Dimethylterephthalat (1 2.75 mol), 2250 g Dimethylisophthalat 
(1 1 ,59 mol), 450 g Neopentylglykol (4,33 mol), 2500 g Ethylenglykol (40,28 mol), 252 g Diethylenglykol (2,37 mol) und 
1 ,485 g Mangan(ll)acetat *4 Wasser eingewogen. 

Unter Schutzgas wird die Reaktionsmischung auf eine Temperatur von 150 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur sind 
alle Monomere aufgeschmolzen. Uber eine Fullkorperkolonne (1 = 10 cm) mit Destillationsbrucke wird das gebildete 
Methanol abdestilliert. Die Temperatur wird so gesteuert, daB die Kopftemperatur 75 °C nicht ubersteigt. Es wird bis 
zu einer Reaktionsmischungstemperatur von 225 °C erwarmt, um das Methanol moglichst vollstandig aus der Reak- 
tionsmischung zu entfernen. 

Es wurden 1555 g Methanol (theoretisch 1557 g) abdestilliert. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden 6240 
g hochviskoses Oligomerengemisch erhalten. 

Beispiel 4: Herstellung transparenter thermoplastischer Polyesterpulver fur die Verwendung als Pulverlacke 

[0047] In einem 11-Reaktor mit Wasserabscheider werden 400 g Oligomerengemisch aus Beispiel 3, die Warme- 

Qbertragerole Isopar P und / oder Isopar L (Einwaagen s. Tabelle 2) sowie Antaron V 220 als Dispersionsstabilisator 
(Einwaage s. Tabelle 2) und 100 mg Antimontrioxld als Umesterungskatalysator eingewogen. Der Reaktor wird mit 
einem Wasserabscheider verbun den. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung unter Inertgas auf eine Innentempe- 
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ratur von 200 bis 240 ° C (siehe Tabelle 2) erhitzt. Etwa 20 °C unterhalb des Siedepunktes des Warmeubertragers 
beginnt die Destination (t = 0 min). Es wird 4h bei der Siedetemperatur des Warmetragerols (sielne Tabelle2) destilliert. 
Dabei werden ca. 82 ml eines Gemlsches aus Ethylenglykol, Neopentylglykol und DIetliylenglykol durch azeotrope 
Destillation mit dem Warmeiibertrager abdestilliert. Die Hauptmenge des Destillates bestelit aus Etfiylengylycol. 
[0048] Das Polyesterpulver wird durcin Filtration vom Warmeubertragerol getrennt. Zur Entfernung von aniiaftendenn 
Warnneubertragerol werden die Polyesterpartikel drelnnal nnit Isoliexan gewasclnen und ansclilieBend bei 30 °C/0,1 
mbarfurSli getrocknet. 
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[0049] Die Pulverwurden mittels Tribo-Pistole und Corona Pistole auf Eisenbleche von 950 |j.m Starke aufgespriiht. 
Zum Erhalt einer gleichmaBigen Oberflache wurden die Bescliichtungen ansclilieBend funf IVIinuten bei 190 °C auf- 

geschmolzen, Es wurden hochglanzende transparente Filmuberzuge ohne Krater erhalten (Filmdicken s. Tabelle 2). 
Auch die feinen Pulver lieBen sich oline Problenne nacli den ubiiclien Spruhverfahren fiir Pulverlacke verarbeiten. 

5 

Beispiel 5: Herstellung eines Epoxy- Polyester Hybrid Pulverlacks 

[0050] In Analogie zu Beispiel 2 wird eine Polyesterdispersion mit Additiven und 1% Antaron V 220 hergestellt. 

Anstelle von TGIC gibt nnan bei 100°C 600g einer 50% igen Dispersion des Epoxids Typ 3003 der Sliell AG in Isopar 
10 L als Dispersionsnnedium, die nnit 1% Antaron V 220 stabilisiert ist, zu. Eine solche Dispersion wird bereits durcli 

kurzzeitiges Erhitzen einer Mischung aller Komponenten auf 100°C unter Riihren erhalten. Nach 10 nnin bei 100°C 

Ia3t man das System auf Raumtemperatur abkuhlen und isoliert das Pulver wie in Beispiel 2 beschrieben. 

[0051] Man erhalt 600g eines Pulverlacks mit einer mittleren PartikelgroBe von 25^, einem Span von 2,0, und einer 

Gelzeit von 4 min bei 1 80 °C. 
15 Aus dem Pulver wird eine defektfreie Beschiclitung von 20 fi Schiclitstarke mit liohem Glanz erhalten. 

Beispiel 6: Herstellung eines Pulverlacks mit®Primid als Vernetzer 

[0052] Analog zu Beispiel 2 wird eine Polyesterdispersion unter Verwendung von 0,9 % ©Antaron V 220 hergestellt. 
20 Nach Zugabe der Additive bei 1 80 °C wird die Mischung auf 1 25 °C abgekuhit und bei dieserTemperatur 1 6,5 g®Primid 
XL 552 zugegeben. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur, Filtration und Entfernung von Ruckstanden des Warmetra- 
gerols durch Waschen mit Isohexan wird ein farbloses Pulver mit einer mittleren KorngroBe von 21 ^m isoliert. Die 
Ausbeute betragt > 98 %. 

[0053] Das Pulver wird analog zu Beispiel 2 zu einer defektfreien, transparenten Beschichtung mit einer Schichtdicke 
25 von 23nm verarbeitet. 



Patentanspriiche 

30 1. Polyesterpartikel mit einer mittleren PartikelgroBe < 50^m dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerpartikel 
kugelformig und transparent sind, eine monomodale PartikelgroBenverteilung mit einem Span (d90-d1 0/d50) <2,5 
besitzen, bei Temperaturen <200°C zu einem kontinuierlichen Uberzug aufgeschmolzen werden konnen. 

2. Polyesterpartikel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sich mit ihnen Beschichtungen mit einer Dicke 
35 < 50jxm herstellen lassen. 

3. Polyesterpartikel nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB diese Einheiten der Formein (1) 
und (2) enthalten 

40 

-CO-X-CO (1) 
-O-D-O- (2) 

45 

wobei 

X fiir einen substituierten oder unsubstituierten Cg bis C-,4 - aromatischen Rest oder einen Alkylen-, Polymethylen-, 
Cycloalkan-, Dimethylencycloalkangruppe oder eine geradkettige oder verzweigt, gegebenenfalls ungesattigte Al- 

kandiyl-Gruppe steht und 

50 D eine Alkylen-, Polymethylen-, Cycloalkan-, Dimethylencycloalkangruppe oder eine geradkettige oder verzweigte, 

gegebenenfalls ungesattigte Alkandiyl-Gruppe bedeutet. 

4. Polyesterpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Moleku- 
largewicht Mn im Bereich von 500 bis 50.000 besitzen. 

55 

5. Verwendung der Polyesterpartikel nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4 fiir Pulveriackbeschichtungen. 

6. Verfahren zur Herstellung von kugelformigen, transparenten, gegebenenfalls vernetzbaren Polyesterpartikein 
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a. durch Dispergieren der Ausgangsstoffe fiir ein Polyesterbindemittel in Form von Oligoestern, die eine Vis- 
kositat von weniger als 1 000 mPas (gemessen bei 200°C) besitzen, in einenn inerten hochsiedenden Wanne- 
trager bei einer Temperatur, die mindestens so hoch ist wie die Erweicliungstennperatur der Ausgangsstoffe 
in Gegenwart mindestens eines polymeren Dispersionsstabilisators und 

b. anschlieBendes Eriiitzen der Reaktionsmischung auf eine Temperatur im Bereicli von 120 bis 250°C, unter 
gleichzeitiger Abfulirung der Kondensationsnebenprodukte, bis der Polyester das gewunsclite IVIolekuiarge- 

wicht besitzt, 

c. die Reaktionsmischung im Falle eines vemetzbaren funktionellen Polyesters danach auf eine Temperatur 
im Bereicli von 60 bis 1 40°C abkulilt und mindestens ein melirfunktionelles Vernetzungsmittel oder Epoxidliarz 
zugibt und 

d. ansclilieBend die Temperatur in einen Bereich, der unterhalb der Enweicliungstemperatur des Polyester 
liegt absenkt und die erlialtenen kugelformigen Polyesterpartikel abtrennt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da3 die eingesetzten Ausgangsstoffe Einlieiten der For- 
meln (1) und (2) enthalten 

-CO-X-CO (1) 



-O-D-O (2) 

wobei 

X fur einen substituierten oder unsubstituierten Cq bis C14 -aromatisclien Rest oder eine Alkylen- Polymetliylen- 
Cycloalkan- Dimethylencycloalkangruppe oder eine geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls ungesattigte 
Alkandiyl-Gruppe steint und 

D eine Alkylen-, Polymethylen, Cycloalkan-, Dimetlnylencycloalkangruppe oder eine geradkettige oder verzweigte, 
gegebenenfalls ungesattigte Alkandiyl-Gruppe bedeutet. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Ausgangstoffe in 
Schritt (a.) auf eine Temperatur im Bereich von 150 bis 250°C erhitzt werden. 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruch 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Warme- 
trager einen Siedepunkt im Bereich von 150 bis 300°C besitzt. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Ansprtiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Disper- 
sionsstabilisator im Bereich von 0,1 bis 6 Gew.% bezogen auf die Polyester- Ausgangsstoffe, betragt. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Dispersionsstabi- 
lisator ein amphiphiles Copolymer eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, daB als Dispersionsstabi- 
lisatorein Poly(Vinylpyrrolidon/1-Eicosen) eingesetzt wird. 

1 3. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 1 2, dadurch gekennzeichnet, daB anschlieBend an Schritt 
(b) nach Erreichung des gewunschten Molekulargewichtes zur Erhohung der Funktionalitat des Polyesters mehr- 
funktionelle Komponenten zugegeben werden. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB nach AbschluB der 
Kondensation in Schritt (b) die Reaktionsmischung auf 160°G bis 200°C abgekuhit wird und zur Optimierung der 
Beschichtungseigenschaften des Polyesters entsprechende Additive zugegeben werden. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die erhaltenen Poly- 
ester ein Molekulargewicht Mn im Bereich von 500 bis 50.000 aufweisen. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 6 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyesterpartikel 
in Pulverform anfallen. 
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17. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 6 bis 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB die eriialtenen Poly- 
esterpartil<el eine monomodale Paitil<elgro3enverteilung (d90-d10/d50) von < 2,5 besitzen. 

1 8. Verfahren nacli mindestens einem der Anspruche 6 bis 1 7, dadurch gekennzeichnet, daB sich mit den erhaltenen 
5 Polyesterpartikein Pulverlackbeschichtungen mit einer Bescliichtungsdicke < 50 ^m lierstellen lassen. 

19. Kugelformige Polyesterpartikel mit einer mittleren Partikelgr6f3e < 50 jim und einer monomodalen Partikelgr63en- 
verteilung mit einem Span (d90-d1 0/d50) <2,5, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit einem Verfahren nach 
einem oder mehreren der Anspruche 6 bis 18 hergestellt wurden. 

10 

Claims 

1. Polyester particles having an average particle size of <50 ^m, characterised in that the polymer particles are 
15 spherical and transparent, have a monomodal particle size distribution with a span (d90-d1 0/d50) of <2.5 and may 

be fused at temperatures of <200°C to yield a continuous coating. 

2. Polyester particles according to claim 1 , characterised in that coatings of a thickness of <50 ^m may be produced 
therewith. 

20 

3. Polyester particles according to claim 1 and/or 2, characterised in that they contain units oftheformulae(l) and (2) 



-CO-X-CO 



(1) 



25 



-O-D-O- 



(2) 



wherein 

30 X denotes a substituted or unsubstituted Cq to C-14 aromatic residue or an alkylene, polymethylene, cycloal- 

kane, dimethylenecycloalkane group or a linear or branched, optionally unsaturated alkanediyi group and 

D means an alkylene, polymethylene, cycloalkane, dimethylenecycloalkane group or a linear or branched, 
optionally unsaturated alkanediyi group. 

35 4. Polyester particles according to at least one of claims 1 to 3, characterised in that they have a molecular weight 
Mn in the range from 500 to 50000. 

5. Use of the polyester particles according to at least one of claims 1 to 4 for powder coatings. 

40 6. A process for the production of spherical, transparent, optionally cross-linkable polyester particles 

a. by dispersing the starting materials for a polyester binder in the form of oligoesters, which have a viscosity 
of less than 1 000 mPas (measured at 200°C), in an inert, high-boiling heat-transfer medium at a temperature 
which is at least as high as the softening temperature of the starting materials in the presence of at least one 

45 polymeric dispersion stabiliser and 

b. subsequently heating the reaction mixture to a temperature in the range from 1 20 to 250°C with simultaneous 
removal of the secondary products of condensation until the polyester has the desired molecular weight, 

50 c. then, in the case of a cross-linkable functional polyester, cooling the reaction mixture to a temperature in 

the range from 60 to 140°C and adding at least one polyfunctional cross-linking agent or epoxy resin and 

d. subsequently reducing the temperature to a range which is below the softening temperature of the polyester 
and separating the spherical polyester particles obtained. 



55 



7. A process according to claim 6, characterised In that the starting materials used contain units of the formulae 
(1)and (2) 
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-CO-X-CO (1) 



3 -O-D-O- (2) 

wherein 

X denotes a substituted or unsubstituted Cq to C14 aromatic residue or an all<ylene, polynnethylene, cycloal- 
kane, dimethylenecycloalkane group or a linear or branched, optionally unsaturated alkanediyi group and 
10 D means an alkylene, polynnethylene, cycloalkane, dinnethylenecycloalkane group or a linear or branched, 

optionally unsaturated alkanediyi group. 

8. A process according to at least one of claims 6 to 7, characterised in tliat the starting materials are heated to a 
temperature in the range from 150 to 250°C in step (a). 

15 

9. A process according to at least one of claims 6 to 8, characterised in that the heat-transfer medium used has a 
boiling point in the range from 150 to 300°C. 

10. A process according to at least one of claims 6 to 9, characterised in that the content of dispersion stabiliser Is 
20 In the range from 0.1 to 6 wt.%, relative to the polyester starting materials. 

1 1 . A process according to at least one of claims 6 to 1 0, characterised in that an amphiphilic copolymer is used as 
the dispersion stabiliser. 

25 12. A process according to at least one of claims 6 to 11 , characterised In that a poly(vlnylpyrrolldone/ 1 -eicosene) 
Is used as the dispersion stabiliser. 

13. A process according to at least one of claims 6 to 12, characterised In that, subsequently to step (b) once the 
desired molecular weight has been achieved, polyfunctional components are added to increase the functionality 

30 of the polyester. 

14. A process according to at least one of claims 6 to 13, characterised in that, after completion of the condensation 
In step (b), the reaction mixture Is cooled to 160°C to 200°C and appropriate additives are added to optimise 
coating properties. 

35 

15. A process according to at least one of claims 6 to 14, characterised in that the polyesters obtained exhibit a 
molecular weight Mn in the range from 500 to 50000. 

16. A process according to at least one of claims 6 to 15, characterised in that the polyester particles are obtained 
40 In powder form. 

1 7. A process according to at least one of claims 6 to 1 6, characterised in that the polyester particles obtained have 
a monomodal particle size distribution (d90 - d10/d50) of < 2.5. 

45 18. A process according to at least one of claims 6 to 1 7, characterised in that the polyester particles obtained are 
used to produce powder coatings of a thickness of < 50 ^m. 

19. Spherical polyester particles having an average particle size of < 50 ^tm and a monomodal particle size distribution 
with a span (d90 - d1 0/d50) of < 2,5, characterised in that they are produced with a process according to one or 
50 more of the claims 6 to 1 8. 



Revendlcations 

55 1 . Particules de polyester ayant une dimension de particule moyenne < 50 jxm, caracterisees en ce que les particules 
polymeres ont une forme en bille et sont transparentes, qu'elles presentent une repartition granulometrique mo- 
nomodale avec un intervalle (d90-d10/d50) < 2,5 et qu'elles peuvent etre fondues en un revetement continu en 
presence de temperatures < 200°C. 
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Particules de polyester selon la revendication 1 , caracterisees en ce qu'elles permettent de produire des reve- 
tements d'une epaisseur < 50 |xm. 

Particules de polyester selon les revendications 1 et/ou 2, caracterisees en ce qu'elles contiennent les unites 
des fomnules (1) et (2) 

-CO-X-CO (1) 



-O-D-O- (2) 

ou 

X represente un residu aromatique Cg a C14 substitue ou non substitue ou un groupe alkylene, polynnethy- 
lene, cycloalcane, dimethylenecycloalcane ou un groupe alcanediyle a chaTne droite ou rannifiee, eventuellement 
non sature, D representant un groupe alkylene, polymethylene, cycloalcane, dimethylenecycloalcane ou un groupe 
alcanediyle a chaTne droite ou rannifiee, eventuellennent non sature. 

Particules de polyester selon au moins une des revendications 1 a 3, caracterisees en ce qu'elles ont un poids 
moleculaire Mn connpris dans I'intervalle allant de 500 a 50.000. 

Utilisation de particules depolyesterselon au moins une des revendications 1 a 4 pour des revetements en poudre. 

Precede de production de particules de polyester en fornne de billes, transparentes, eventuellement reticulable, 
comportant les etapes ci-dessous: 

a. dispersion des substances de depart pour un liant de polyester sous forme d'oligo-esters, ayant une viscosite 
inferieure a 1000 mPas (mesuree a 200°C), dans un agent caloporteur inerte a point d'ebullition eleve en 
presence d'une temperature correspondant au moins a la temperature de ramollissement des substances de 
depart en presence d'au moins un stabilisateur de dispersion polymere et 

b. echauffement ulterieur du melange de reaction a une temperature comphse dans I'intervalle allant de 120 
a 250°G, avec evacuation simultanee des produits auxiliaires de condensation, jusqu'a ce que le polyester 
possede le poids moleculaire voulu, 

c. refroidissement ulterieur du melange de reaction, dans le cas d'un polyester fonctionnel reticulable, a une 
temperature comprise entre 60 et 14G°C, et addition d'au moins un agent de reticulation multifonctlonnel ou 
d'une resin e epoxyde, et 

d. abaissement ulterieur de la temperature dans un intervalle situe au-dessous de la temperature de ramol- 
lissement du polyester et separation des particules de polyester en forme de billes produites. 

Precede selon la revendication 6, caracterise en ce que les substances de depart utilisees contiennent des unites 
des formules (1) et (2) 

-CO-X-CO (1) 



-O-D-O- (2) 

ou 

X represente un residu aromatique Cg a 0^4 substitue ou non substitue ou un groupe alkylene, polymethy- 
lene, cycloalcane, dimethylenecycloalcane ou un groupe alcanediyle a chaTne droite ou ramifiee, eventuellement 
non sature, D representant un groupe alkylene, polymethylene, cycloalcane, dimethylenecycloalcane ou un groupe 
alcanediyle achaine droite ou ramifiee, eventuellement non sature. 

Procede selon au moins une des revendications 6 a 7, caracterise en ce que les substances de depart sont 
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echauffees lors de I'etape (a) a une temperature comprise entre 150 et 250*'C. 

9. Procede selon au moins une des revendications 6 a 8, caracterise en ce que I'agent caloporteur utilise presente 
un point d'ebullition compris entre 1 50 et 300°C. 

10. Procede selon au moins une des revendications 6 a 9, caracterise en ce que la teneur en stabilisateur de dis- 
persion est comprise dans I'intervaile aliant de 0, 1 a 6% en poids par rapport aux substances de depart du polyester. 

11. Procede selon au moins une des revendications 6 a 10, caracterise en ce qu'on utilise comme stabilisateur de 
dispersion un copolymere ampliipliile. 

12. Procede selon au moins une des revendications 6 a 11 , caracterise en ce qu'on utilise comme stabilisateur de 
dispersion un poly(vinylpyrrolidone/2Eicosen). 

13. Procede selon au moins une des revendications 6 a 12, caracterise en ce qu'apres I'etape (b), apres I'etablisse- 
ment du poids moleculaire voulu, on ajoute des composants multifonctionnels en vue d'accroTtre lacapacitefonc- 

tionnelle du polymere. 

14. Procede selon au moins une des revendications 6 a 13 caracterise en ce qu'apres i'aclievement de la conden- 
sation lors de I'etape (b), le melange de reaction est refroidi a une temperature comprise entre 1 60°C et 200°C, 
des additifs correspondants etant ajoutes en vue d'optimiser les proprietes de revetement du polyester. 

15. Procede selon au moins une des revendications 6 a 14 caracterise en ce que les polyesters produ its ont un poids 
moleculaire IVln compris dans I'intervaile aliant de 500 a 50.000. 

16. Procede selon au moins une des revendications 6 a 15 caracterise en ce que les particules de polyester se 

presentent sous forme de poudre. 

1 7. Procede selon au moins une des revendications 6 a 1 6 caracterise en ce que les particules de polyester produites 
presentent une repartition granulometrique monomodale (d90-d1 0/d50) < 2,5. 

1 8. Procede selon au moins une des revendications 6 a 1 7 caracterise en ce que les particules de polyester produites 
pemnettent de produ ire des revetements en poudre avec une epaisseur de revetement < 50 ^m. 

19. Particules de polyester en forme de billes ayant une dimension de particule moyenne < 50 \im et une repartition 
granulometrique monomodale avec un intervalle (d90-d1 0/d50) <2,5, caracterisees en cequ'elles sont produites 
par un procede selon I'une ou plusieurs des revendications 6 a 18. 
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